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La presente invention a trait a de nouvelles com- 
positions herbicides a base de derives du thiazole. 

II a ete trouve que possedaient d'interessantes pro- 
prietes herbicides les derives du thiazole de formule 
generale : 



(I) 



N 



dans laquelle R represente un radical cyclopropyle 
ou cyclopropyle substitue par 1 a 3 substituants 
atome de chlore ou radical methyle, ou un radical 
methoxy ou methylthio, 

et X represente un atome de chlore. brome ou iode, 
Dans la pratique on utilise de preference ces deri- 
ves sous forme de compositions herbicides dans les- 
quelles le produit de formule I se trouve associe a 
des diluants ou supports compatibles utilisables dans 
de telles compositions. 

Les composes de formule I possedent en preemer- 
gence et post-emergence une activite interessante 
contre les dicotyledones et les monocotyledones nui- 
sibles. 

L'utilisation en preemergence designe l'application 
du produit au sol lorsque les mauvaises herbes sont 
presentes sous forme de graines ou de jeunes plants 
mais avant leur emergence a la surface du sol. 

L'utilisation en post-emergence designe Fapplica- 
tion du produit sur les aeriens ou les parties expo- 
sees des plantes nuisibles emergees du sol, ou sur 
le sol ou elles croissent. 

Les derives du thiazole et leurs sels precites peu- 
vent etre utilises pour controler la croissance de 
mauvaises herbes telles que Cheno podium sp. y com- 
pris Chenopodium album et Chenopodium poly s per- 
mum, Polygonum y compris Polygonum lapa- 
thi folium, Polygonum avicidare et Polygonum con- 
volvulus , Rhaphanus raphani strum, Sinapis arvensis, 
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Matricaria, inodora, Stellaria media, A triplex patula, 
Anthemis arvensis, Galeopsis tetrahit, Melandrium 
album, Thlaspi arte rise, Sonchus oleraccus, Ama- 
ranthus hybridus, Barbarea vulgaris, A nisi nek ia in- 
termedia, Fagopyrum tartar icum. Porta laca olera- 
cea, Xanthium spinosum, Alopecurus pratensis, Ave- 
na fatua, Poa annua. Festuca pratensis 7 Hole us lana- 
tus, Eleusine ajri-cana, Digitaria sanguinulis, Seta- 
ria viridis, B ramus mollis, Echinochloa crusgalli, 
Lolium perenne par application en preemergence 
ou post-emergence. 

La quantite a utilizer varie naturellement scion 
les especes a combattre, les compositions utilisees, 
le mode et le moment de. l'application et, si Ton doit 
controler ces mauvaises herbes dans des terrains cul- 
tives, selon la nature de ces cultures. En general, 
compte ten u de ces facteurs des doses de 1 a 4.5 kg/ 
ha donnent de bons resultats, specialement pour les 
produits preferes. 11 est bien evident toutefois que 
des doses d'applicution in feri cures ou super ieu res 
peuvent etre utilisees, selon le pr obi erne particnlier 
qui pourra etre rencontre. 

Lorsque Ton utilise les derives du thiazole pre- 
cites pour le, controle des mauvaises herbes en pre- 
ou post-emergence, dans des zones de cultures, il y 
a lieu normalement de faire l'application avant que 
Ton ait fait les plantations ou les semis. 

Lorsqu'il s'agit de plantes dont les graines sont 
semees profondement ou qui restent dorm antes pen- 
dant une periode suffisamment longue pour permet- 
tre le developpement des mauvaises herbes poussant 
plus vite, ou lorsque ces deux conditions sont reu- 
nies simultanement, l'application est normalement 
faite avant I'emergence des cultures. 

Les cultures partieulierement indiquees pour de 
tels traitements sont celles qui correspondent a. des 
graines assez volumineuses ou a des tubercules tels 
que mais, pois, haricots nains. pornmes de terre. 
De plus certaines cultures telles que pommes de 
terre et cereales par exemple ble. riz. sont assez 
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tolerantes aux der^^^de formula. I lorsqu'on les 
applique up res ["emergence des planter. On peut 
done, sur ces cultures les utilizer an stade de la 
eroissance. 

On peut utilizer les derives du thiazoie p recite?, 
normaiement en association avec des diluants ou 
supports compatibles, pour controler les vegetations 
indesirables dans les vergers et plantations par appli- 
cations direetiunnelies ou par application pendant la 
periode vegetative dormante des plantations. 

On peut egalement les utiiiser pour le controle 
des vegetations indesirables dans les prairies et zo- 
nes non eultivees. 

Dans ee dernier cas. ou un effet desherbant total 
est souvent desire, on applique normaiement le pro- 
duit a des doses superieures a celles utilisees dans 
les zunes eultiv Le dosage precis depend de la 
riatu - de la \e_ Lation traitee et de 1'effet recherche. 

Les derives du thiazoie de formule I peuvent etre 
utilises comme dessicants ou defoliants pour les plan- 
tes telles que pommes de terre, houblon. coton. legu- 
mineuses a grains. Dans ce cas le taux d'application 
est normaiement superieur a celui utilise pour le 
controle des mauvaises herbes. 

Lorsqu'on les utilise pour controler une vegeta- 
tion indesirable, comme dessicants ou comme defo- 
liants on peut employer les derives du thiazoie pre- 
cites et leurs sets en association avec d'autres pro- 
duits a activite herbicide. 

Rentrent dans le cadre de Tmvention les compo- 
sitions herbicides contenant un ou plusieurs derives 
de formule I ou leurs sels en association avec. ou de 
preference disperses de facon homogene dans, un 
ou plusieurs diluants ou supports compatibles accep- 
tables dans les compositions herbicides. 

Par « compatibles acceptables dans les composi- 
tions herbicides » on entend des produits qui sont 
habituellement reconnus pour etre utiiisables dans 
des compositions herbicides et qui sont compatibles 
avec les produits de formule I ou leurs sels. 

Le terme « disperse de facon homogene » designe 
egalement les compositions dans lesquclles les derives 
du thiazoie de formule I ou leurs sels sont dissous 
dans d'autres composants. 

Le terme <: compositions herbicides » est utilise 
dans un sens large et comprend. non seulcment les 
compositions herbicides pretes a Tusage mais aussi 
les concentres qui doivent etre dilues avant emploi. 

De preference Ie< compositions contiennent de 
0.05 a 90 % en poids de derive du thiazoie ou leurs 
sols. 

Les compositions herbicides peuvent contenir a la 
fois un ou des diluents ou supports, mais aussi des 
agents tensio-actifs. produits mouillants. dispersants 
ou emulsionnants. 

Ces agents tensio-actifs peuvent etre du tvpe ioni- 
que ou non ionique. par exemple des sulforicino- 
leates. des derives ammonium quaternaires. des pro- 



duits a base de condensats d'oxyde d'ethylene. tels 
que condensats d'oxyde d'ethylene avec les nonvi 
ou octylphenols, ou encore des esters decides gras, 
des anh\ drosoriutols solubilises par etheri Heat ion. 
des groupes hydroxyle libres par l'oxyde d'ethylene. 
des sels alcalins ou alcalino terreux. des enters -ul- 
furiques ou sulfoniques tels que di-nonyl et di-octvl 
sulfosuccinates de sodium; des sels alcalins et alca- 
lino-terreux. des derives sulfoniques a haut poids 
moleculaire tels que lignosulfonates de sodium ou de 
calcium. 

Comme exemple de diluants ou supports soli des 
on peut citer le silicate d'aluminium. le talc, la 
magnesie calcinee. la poudre de liege, le noir absor- 
bant, les argiles telles que kaolin ou bentonite. 

Les compositions solides. de preference sous forme 
de poudres, grannies, poudres mouillable? peuvent 
etre preparees de preference en broyant les derive- 
du thiazoie de formule I. ou leurs sels. avec les di- 
luants solides. ou encore en nnpregnant ces diluants 
ou support solides avec des solutions des derives du 
thiazoie dans des sol van Is volatils. puis en evaporant 
le solvant et. si necessaire, en broyant les produits 
obtenus pour les reduire en poudre. 

Les granules peuvent etre prepares en faisant ab- 
sorber les derives du thiazoie dissous <lans des ser- 
vants volatils par les diluants ou supports sous forme 
granuiee et en evaporant les solvant*. ou encore en 
grunulant les poudres obtenues comme precedem- 
ment. 

Les compositions solides. speeialement les poudres 
mouiilables. peuvent contenir des produits mouillants 
ou dispersants tels que ceux mentionnes plus haut. 
qui. s ils sont solides, peuvent eux-memes servir de 
diluants ou supports. 

Les compositions liquides selon Tinvention peu- 
vent etre mises sous forme de solutions, suspensions 
ou emulsions, aqueuses organ iques ou hydro-organi- 
ques auxquelles on peut incorporer des agents ten- 
sio-actifs tels que mouillants. dispersants ou emul- 
sionnants. Comme diluants a incorporer dans les 
compositions liquides on peut citer feau. Taceto- 
phenone. la cyelohexanone. Pisophorone. le toluene, 
le xylene. les huiles minerales. animal es et vegetales 
ainsi que leurs melanges. 

Les agents tensio-actifs qui peuvent etre incorpores 
aux compositions liquides peuvent etre du type ioni- 
que ou non ionique. tels que ceux cites plus haut. 
et peuvent eux-memes. s'ils sont liquides. servir de 
diluants ou supports. 

Si desire. les emulsions des derives du thiazoie pre- 
cites peuvent etre sous la forme de concentres auto- 
emulsionnables contenant les substances actives dis- 
soutes dans un agent eruulsionnant ou dans des sol- 
vants contenant des agents emulsionnants compati- 
bles avec les substances actives, une simple addition 
d eau a de tels concentres donne les compositions 
pretes a Temploi. 
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Tableau I 

Dose active minimum ( kpj ha) 



Espon- 



Compose '.le formule I 



Pm<lnit9 
j *h- o mi 1 para 15 





A 


i 

r> i c 

i 


r> 1 e j f 


Cr 
9 


H 


Dicotyiedones : 
Polygonum lapatkifo- 


1,07 


1,58 


2,25 






j 

! 




Si n/inj c /y n * o r~\ c i 


0,565 


0,565 


0,565 


- 


- 


- 




Matricaria inodora. . 


0,565 


0,565 ! 0,675 

i 


0,565-1,12 


2,25 


9 






S tell aria media 


0,565 

- 


0,565 


0,565 










Raphanus sp 


™ 


— 


4,5-9 


9 




* 


Monocotyi^dones : 


2,25 


1,01 


2,55 


4,5-9 




* 


* 

> 9 


* 


Alopecurus pratensis . 


0,565 


0,565 


0,845 


1,125 


2,25 


2,25-4,5 


Festuca pratensis .... 


O.ooo 


0,565 


1,58 






- 


- 




0,565 


0,565 


1,240 






- 






0,675 


0,565 


1,45 


t 

1 " 




_ 






0,565 


0,565 


1,125 










Taux d * application 
(kg/ha) 


0,5-9 


0,5-9 


0,5-9 


0,140-9 


0,140-9 


0,140-9 


0,140-9 


0,140-9 
(2) 




(1) 


(1) 


(1) 


(2) 


(2) 


(2) 


(2) 



{!) = Suspension arqufusp. 

(2) — Solution dans i'acetonr. 

= Leger rfTet herbicide an plus haut dosage appliqu£. 

* - Aucun elTct herbicide au plus haut dosage appiique. 



Les composition? herbicides selon Finvention peu- 
vent egalement contend, si desire, des adjuvants con- 
ventionnels tels qu'adhesifs, colorants, inhibiteurs 
de corrosion. Ces adjuvants peuvent eux-memes ser- 
vir de supports ou de diluants. 

Les compositions herbicides selon 1'invention peu- 
vent comprendre les derives du thiazole de for- 
mule I et leurs sels en association avec, ^t de pre- 



ference disperses d'une facon homogcne dans, un ou 
plusieurs autres composes a activite herbicide et, si 
desire, avec un ou plusieurs diluants ou supports 
compatibles accep tables dans les herbicides, des 
agents tensio-actifs et des adjuvants usuels tels que 
ceux decrits ci-dessus. 

Comme exemple d'autres produits a activite her- 
bicide que Von peut ajouter> ou utiliser en con- 
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nexion avee les rom^^Mons herbicides selo^ l i pre- 
sente invention on pent inelure les derives oxy- 
alranoiques bds que acide 7 i chloro- \ yl-2 
phenoxy,t butyrique. acide 7f\liehloro-2,l . >xy- 
butyrique >. aride chloro-4 methyi-2 phenoxyaceti- 
que. ai'ide dichloro-2.4 phenoxyacetique. acide a 
i chloro-4 rnethyi-2 phenoxy.l propionique, acide a 
< dichloro-2.4 phenoxyi propionique. des derives de 
1'acide benzoique U-ls que faeide triehloro-2.4.6 ben- 
zoique, acide methoxy-2 dichloro-3.6 benzoique. aci- 
de amino-3 diohIoro-2.5 benzoique. acides aliphati- 
ques halo^enes tels que Lacide tricldoracetique et 
1 acide a.«-dichloropn>pionique: des carbamates 
teLs que Nfchloro-3 phenyl I carbamate d'isopropyle. 
X-phenylearbamate d'isopropyle. \-Miloro-3 phe- 
nyl > carbamate de rhloro-3 butyn-2 vie; des amides 
teller quo la diehloro-3.4 propionanilide ; des derives 
de Luree tels que V- ( chloro-4 phenyl) \.\-dime- 
thyluree. \W-dimethyl-V phenyluree; des diazines 
telles que bromo-5 isopropyl-3 methyl-6 uracile; des 
triazines telles que ehloro-2 bis ethylamino-4,4 tri- 
azine-1.3.5: des phenols substitues tels que methyi-2 
dinitro-4.6 phenol; des derives ammonium quater- 
naires tels que les sels de rethylene-U'-bipyridy- 
lium-2.2' et de dimethyl-l ,1' dipyridyliurn-4.4' ; des 
derives du benzonitrile tels que diehloro-2.6 benzo- 
nitrile. diiodo-3.5 ot dibromo-3.5 hydroxy- 1- benzo- 
nitrile et lours esters; des derives du triazole tels 
que Tamino-3 triazole-L2vL des benzenesulfonylcar- 
ba mates tels que l'amino-4 benzene sulfonylcarba- 
mate de methyle. 

Les composes stolon I'invention preferes sont les 
derives du thiazole de formule I dans laquelle R re- 
presente un radical cyclopropyle non substitue ou un 
radical cyclopropyle substitue en position 1. de pre- 
ference par un radical methyle ou methoxy. 

De particuliere importance sont les composes dans 
lesquels R represente un radical cyclopropyle ou 
methyl-1 cyrlopropyle et tout speoialement chloro-5 
cyclopropylamido-2 thiazole; bromo-5 oyclopropyh 
amido-2 thiazole; iodo-5 cyclopropylamido-2 thia- 
zole. 

Les composes mentionnes ainsi que les composi- 
tions herbicides qui les contiennent correspondent a 
des mises en teuvre preferontielles de I'invention. 

Les proprietes herbicides interessantes et impre- 
visibles des composes selon 1'invention peuvent etre 
illustrees par les resultats mentionnes aux tableaux I 
et II suivants. A litre de comparaison on a mention- 
ne dans ces tableaux les resultats obtenus avec deux 
composes de formule voisine ; 

Le cyclopropyiainido-2 thiazole et 

Le (methyl-1 cyelopropylamido) -2 thiazole. 

Ces resultats sont donnes uniquement a 
tratif et ne constituent en aueune manier 
tation de la presente invention. 

Les composes cites dans les tableaux II sont 

identifies comme suit : 



Le compo^^A est le ^hloro-5 cyclopropylamido-2 
thiazole; 

Le rompose R est I*iodo-5 cyrlopropylami -2 
thiazole ; 

Le compose C est le bromo-5 cyclopropylamido- 
2 thiazole; 

Le compose D est le i methyl- 1 cyolopropylamido) - 
2 iodo-5 thiazole; 

Le compose E est le f methyl-1 cyclopropylamido) 
2-chlorn*5 thiazole; 

Le compose F ^st le C methyl-1 cyolopropylamido) - 
2 bromo-5 thiazole. 

Les composes oris comme terme de comparaison 
sont identifies comme suit : 

Le rompose G est le cyclopropylamido-2 thiazole; 

Le compose H est le (methyl- 1 cyclopropylami- 
do) -2 thiazole. 

A. Essais en pre-emcrgence. — On dissout le com- 
pose a essayer dans de Tacetone. ou on le met en 
suspension finement divise dans Leau. On applique 
ces solutions ou suspensions a des zones contenant 
les graines d'un type determine de mauvaise herhes 
a des taux allant de 0.140 ou 0.500 a 9 kg/ha. On 
determine la dose minimum produisant I'inhibition 
complete de la croissance des plants ( dose active 
minimum), Texamen des zones etant fait de 18 a 
26 jours apres le traitement. 

Les resultats obtenus sont donnes dans le ta- 
bleau I ; 

(Voir tableau I, page precedente) 

B. Essais en post-emergence. — On applique le 
compose a essayer en solution dans Facetone a des 
zones contenant les semis de mauvaises herbes d'un 
type determine a des doses allant de 0.140 k 9 kg/ 
ha. On determine la dose -"dnimum necessaire pour 
tuer completement les :;ts fdose active mini- 
mum). IVxamen des zone.- :ant fait de 18 a 20 jours 
apres le traitement. 

Les resultats sont donnes dans le tableau II ; 

(Voir tableau IF, page suivante) 

LVxemple, suivant illustre une composition selon 
I'invention : 

Exemple 1. — Poudre mo u ill able : 

Iodo-5 cyclopropyiamido-2 thiazole, 25 g; 

Condensat oxyde d'ethylene/octyl phenol (com- 
mercialise sous la marque Texofor F 60), 10 g; 

Silicate d'alumine en r nidre fine (commercialise 
sous la marque Celite X ^ 05 sr. 

On dissout le deriw iazole dans environ 

1 litre d'acetone. on pi -nte solu f: >n sur 'in 

melange des autres pr ins un m- : !angeu a 

ruban **t on broye le ] resultant la finesse 

desiree. 

Pour 1'utilisation on A ■. mettre cette poudre en 
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Tableau II 

Dose active minimum ( kgj ha) 



Esp^ce 


f.ornpo.st> de formule I 


Produits 
do oomparaison 


A B C 


D 


E 


F 


G 


H 


Dicotyl6dones : 
Chenopodium album. 


0,560-1,125 


0,140 


0,140 

i 


! " 

0,140 


0,280 


0,280 


> 9 


9 
9 


Polygonum lapathifo- 
Hum 


0,140 


0,140 


0,280 


0,280 


1,125-2,250 


1,125-2,250 




<~J 1. 1 i^i-jj IrO Llf t/CT/iO 13 .... 


0,280 


0,140 


0,140-0,280 


0,140-0,280 


1,125 


0,280-0,560 


* 




/V 7 Cl. t.irLfn n n i n si rf r\ m 




2,250-4,5 Jo,560-l,125 


^ 9 


4,5 


4,5-9,0 


* 


* 




4,5-9 


0,140-0,280 


0,560 


0,280 


1,125-2,250 




1,125 


* 


9 


Ftaphanus sp 








0,280 








9 


Monocotytedones : 

Av€TlQ, fdtUCL 


2,250-4,5 




9 


1,125-2,250 


9 


2,250 


* 


* 


Alopecurus pratensis . 


1,125-2,250 


1,125 


0.560-1,125 












Poa annua 


4,5-9 


0,280-0,560 


0,280-0,560 


2,250 


4,5-9 


2,250-4,5 


* 


* 


y-* - Leger effet herbicide au plus Iiaul dosage applique. 
,-.-•> - Effet herbicide tres leger au plus haut dosage applique. 
* = Pas d'etfet herbicide au plus haut dosage applique. 



suspension clans I'eau et Fappliquer a des- taux de 
1,125 kg a 4.500 kg de derive thiazoie dans 330 li- 
tres d'eau a 1'hectare pour controler Chenopodium 
sp. y compris Chenopodium album. Polygonum spe- 
cies y compris Polygonum lapathifolium-. Polygo- 
num aviculare et Polygonum convolvulus, Rapha- 
nus raphanistrum, Sinapis arvensis, Matricaria ino- 
dora, Stellaria media, Atripex patula, Anthemis ar- 
vensis, Galeopsis tetrahit, Melandrium album, Thla- 
spi arvense, Sonchus oleraceus, Amaranthm hybri- 
dus, Barbarea vulgaris, Amsinckia intermedia, Fa- 
gopyrum tartaricum. Portulaca oleracea, Xanthium 
spinosum, Alopecurus pratensis. Arena fatua, Poa 
annua, Festuca pratensis, Holcus lanatus, Eleusine 
africana, Digitaria sanguinalis, Setaria viridis, Bro- 
mus mollis, Echinochloa crusgalli et Lolium perenne 
par application en pre ou post-emergence. 

On peut preparer de la meme fagon des poudres 
contenant d'autres derives de thiazoie de formule I, 



et specialement les produits specifiquement cites plus 
haut en operant de la meme facon rnais en rempla- 
q ant l" iodo-5 cyclop ropy! ami do -2 thiazoie par la 
meme quantite d'un derive thiazoie de formule I et 
plus particulierement le bromo-5 ou chloro-5 cyclo- 
propyIamido-2 thiazoie. 

Les derives du thiazoie de formule I son! des 
composes nouveaux, on pent les preparer en appli- 
quant a leur cas particulier les methodes generates 
de preparation des acylamino-2 halogenes-5 thia- 
zoles. 

On trouve de telles methodes decrites par exemple 
dans E. Pedley, /. Chem. Soc. 431 (1947), Chem. 
Abst. 41, 5510a pour Tacetamido-2 chloro-5 thia- 
zoie; G. Travagli. Gaz. Chim. I tal. 78, 592-9 
(1948), Chem. Abst. 43, 2616 pour l'acetamido-2 
iodo-5 thiazoie; C. D. Hurd et H. L. Wehrmeister, 
/. Am. Chem. Soc. 71, 4007 (1949) pour les aceta- 
mido-2 bromo-5 et iodo-5 thiazoles. 
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6 — 



Le 



"tmpo*vs de 



peuvent etre prepa- 



A. Par halo serial ion d'un derive aeylamino-2 thia- 
zole Je forrnule gene rale : 



N 



(II) 



R CON [I 



duns laquelie R est defini romme precedemment et 
Z represente un atomp d'hydroaene on un groups 
-Hg CI ou -H2O C()CH > 

Cette halogenation pent se faire : 

1° Lorsque Z represent? un a tome dliydroaene : 

J. a ehloration pent etre effectuee par le chlorure 
de sulfuryle dans un solvant organique inerte conve- 
nable tei que le sulfure de carbone. de preference 
au reflux. On peut encore employer le clilore dans 
un milieu inerte convenable tel que I'eau. un solvant 
organique inerte. tel que le sulfure de carbone ou 
un hydrocarbure < -hi ore par exemple chloro forme, 
tetraehlorure de rarhone ou chlorure (It 1 methylene, 
de preference a la temperature anibiante. 

La bromation peut etre effectuee par le brome 
dans un solvant organique inerte convenable tel que 
sulfure de carbone ou hydrocarbure clilore. par 
exemple ehloroforme, tetraehlorure de carbone ou 
chlorure de methylene, de preference a temperature 
anibiante on au reflux. 

L'iodation pent etre faite par le melange iodure- 
iodate, de potassium ou sodium en milieu acide 
aqueux ou hydroorganique par exemple Fethanol 
aqueux. de preference aver* chauffage doux ou par 
le monochlorure d'iode dans un milieu organique 
inerte convenable par exemple Pacide acetique ou 
un hydrocarbure elilore. 

2° Lor s que Z re present e le grotipe -HgCl ou 
-HgOCOCH , : 

La ehloration par le ehlore en milieu inerte tel 
que Teau de preference a temperature anibiante. la 
bromation par le brome et un bronmre alcalin. par 
exemple bromure de sodium en milieu organique 
inerte tel que le methanol, de preference a tempe- 
rature ambiante. l'iodation par Fiode et un iodure 
alcalin en milieu inerte tel que Teau de preference 
a temperature ambiante 011 allant jusqu'aux environs 
de 100°. 

Les composes de forrnule II dans laquelie Z repre- 
sente un atome d'hydrogene. peuvent etre prepares 
selon les methodes connues pour la preparation des 
acylamino-2 thiazoles telles que celles decrites par 
E. Pedley Hoc, cit.\ pour facetamido-2 thiazole, 
ou par Ueda. Ueda et Toyoshima* Yakugaku Zasshi. 
(1959) 79 920. Chem. Abst. 53 21888c pour la 
preparation du propionamidothiazole : 

On fait reagir l"amino-2 thiazole avec un acide on 
un de ses derives fonctionnels : anhydride, haloge- 



rui re. ester 
[)ar la formult- 

(III) 



thiolt.-ster que Ton pent representor 



R-COY 



dans, laquelie Y represente un atome d'hydrogene, 
un uroupement hydroxy, alcoxy. alcuylthio ou un 
troupe RCOO. R etant defini com me precedemment. 

La reaction pent etre eurnluite en presence ou en 
abst-nee d'un solvant organique inerte tel que ben- 
zene, toluene, x\lene ou acetone, en presence ou en 
Labsenee d'un aecepteur d"acide tel qu'un carbonate, 
bicarbonate, hydroxyde d'un metal alcalin ou une 
huse tertiaire telle que triethy lamine. pyridine, qui- 
noleine. 

Les composes de formult* 11 dans lesquels Z repre- 
sente un groupe -HgCl ou -HgOCOCH-i peuvent etre 
prepares a parti r des composes correspond ants de 
forrnule genera ie II dans lesquels Z represente un 
atome d'hvdrogene par traitement le chlorure 

rnercurique dans IVau oil 1* acetate : nrique dans 
I'eau suivi par un traitement avec un orure alcalin 
]iar exemple le chlorure de sodium 'on obtient alors 
le compose dans lequcl Z represente -HgCl) ou par 
Lacetate rnercurique dans Lacide acetique. si neces- 
saire avec chauffage ju?qu ? a une temperature dVn- 
viron 100'. 

B. Par acvlation d'un amino-2 halogeno-5 thiazole 
de forrnule ire ne rale : 



(IV) 



H 2 N 



X 



dan? laquelie X est defini romme ci-dessus en le 
faisant reagir avec un compose de forrnule gene- 
rale III la reaction etant effectuee de la maniere 
decrite pour la preparation d*-~ omposes de for- 
rnule IL 

Les amino-2 halogeno-5 thiazoles de forrnule gene- 
rale IV peuvent eux-memes etre prepares a parti r 
des acetamido-2 hatogeno-5 thiazoles par hydrolyse 
par tin acide en solution aqueuse diluee. par exem- 
ple de la facon decrite par E. Pedley I<>c. cit. pour la 
preparation de l*amino-2 chloro-5 thiazole a partir 
de l"acetamido-2 chloro-5 thiazole. 

Les exejnples suivants illustrent la preparation des 
composes de la presente invention : 

Exemple 2. — On ajoute goutte a goutte en 40 mi- 
nutes 4.18 g de chlorure de cyclo propyl carbon vie 
(prepare selon Cloke et al. I. Am. Chem. Sac. 1931 
(53) 2791) a une solution agitee de 5.38 g d'amino- 
2 chloro-5 thiazole (preparee selon E. Pedley. loc. 
ciL) dans 4 ml de pyridine et 100 ml d'acetone 
anhydre en maintenant la temperature a + 5° au 
moyen d* bain de glace. 

Lorsque 1'addition est complete on chauffe au re- 
flux pendant 1 heure, refroidit, puis elimine Lace- 
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tone sous presshm reduite a une temperature ne 
depassant pas 40". 

On triture le residu obtemi avec 200 ml dVau. 
on filtre. lave avec 500 ml dVau puis recristallise 
le produit obtenu deux fois dans un melange de 
50 ml dVau et 150 ml d'ethanol. On obtient 5,73 iz 
de chloro-5 cyelopropylamido-2 thiazole. aiguilles 
blanches fondant a 208-210°. 

Exemple 3. — On dissout 10.8 g de eyclopropyl- 
amido-2 thiazole dans la quantite minimum d'eau 
bouillante (900 ml) et on ajoute en une seule fois 
19.0 g d'acetate mereurique a la solution ehaude. 
On chauffe au bain de vapeur pendant 30 minutes 
en agitant. On ajoute aiors 200 ml de solution 
aqueuse saturee de chlorure de sodium, on refroidit 
et filtre. On lave le produit reeueilli successivement 
avec 500 ml dVau. 500 ml de methanol et 500 ml 
d'acetone. On seche et on obtient 23.82 g de ehloro- 
mercuri-5 cyclopropylamido-2 thiazole fondant au- 
dessus de 300 u . 

On met en suspension 23.83 g de ohloromoreuri-5 
cyclopropylamido-2 thiazole en poudre dans 500 ml 
d'eau, contenant 13.2 g d'iode et 1 1,0 g d'iodure 
de potassium. On chauffe a 100° en agitant pen- 
dant 6 heures. 

Apres refroidissement on recueille le solide pre- 
cipite, on le lave aver 30 ml d'une solution saturee 
de thiosulfate de -odium et on le recristallise deux 
fois dans la quantite minimum de methanol. On ob- 
tient 11.31 g d'iodo-5 cyclopropylamido-2 thiazole, 
aiguilles rosees fondant a 223-225°. 

On obtient 4,16 g de cyclopropylamido-2 thiazole 
fondant a 163-166", utilise comme produit de depart 
dans la preparation ei-dessus en operant comme de- 
crit a 1'exemple 2 pour la preparation du chloro-5 
cyclopropylamido-2 thiazole mais en remplacant 
I'amino-2 chloro-5 thiazole par 4,00 g damino-2 
thiazole. 

Exemple 4. — On ajoute 8 g de brome, goutte 
a goutte, en une demi-heure a une solution de8,4 a 
de cyciopropylamido-2 thiazole dans 50 ml de chk> 
roforme anhydre, en maintenant la temperature en- 
tre 5 et 10° grace a un bain de glace. On maintient 
au reflux pendant 2 heures. laisse reposer une nuit 
et evapore le chloroforme au bain de vapeur. 

On triture le solide avec 30 ml de solution aqueuse 
saturee de thiosulfate de sodium puis on le recris- 
tallise deux fois dans la quantite minimum de me- 
thanol. On obtient 7.52 g de bromo-5 cyclopropyl- 
amido-2 thiazole. aiguilles blanches fondant a *?16- 
218°. 

Exemple 5. — On fait passer du chlore pendant 
une heurc environ dans une suspension agitee de 
560 g d'iode dans 3 litres d'acide acetique glacial 
jusqu'a ce que le poids ait augmente de 157 g. A 
ce moment la eouleur de la solution est passee de 
brun a rouge fonee et la eouleur violette de la va- 
peur surmontant le liquide a disparu. On verse alors. 
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ntement la solution de rnTOorhLrure d'iode ainsi 
obtenue. en une houre trois quart dans une suspen- 
sion agitee de 672 g de cyclopropylamido-2 thiazole 
dans 3 litres d'acidf acetique glacial. La tempera- 
ture monte pendant faddition de 17" a 27". 

Lorsque Faddition est tenninee on aaite le me- 
lange pendant encore quatre heures et demie et on 
laisse reposer a la temperature ambiante pendant 
deux jours. 11 precipite une certaine quantite de 
solide. 

,On traite le melange par 500 g d'acetate de so- 
dium anhydre et on agite pendant 15 minutes. On 
ajoute alors une solution aqueuse de bisulfite de 
sodium a 20 % p/v jusqifa ce qu'un essai a Tempois 
d'amidon soit negatif. On complete a 10 litres avec 
de Peau, on agite 15 minutes et filtre. On obtient 
un precipite chamois que Ton lave a IVau, met de 
nouveau en suspension dans Team agite bien et fil- 
tre. On seche a 60" et on obtient 900 g d'iodo-5 
cyelopropyiamido-2 thiazole fondant a 215-218°. 

_ Exemple 6. — On agite une solution de 4.2 g 
d'iodure dp potassium. 2.7 g d'iodate de potassium 
et /5 ml d'eau et on la maintient a 55-60° tandis 
que 1 on ajoute en 15 minutes en solution de 5,5 g 
de (methyl-1 cyclopropylamido) -2 thiazole dan's 
10,8 g d'acide sulfurique concentre, 33 ml d'eau et 
30 ml d'ethanol. 11 precipite une huile insoluble que 
1 on redissout en ajoutant 80 ml d'ethanol en 40 mi- 
nutes. On refroidit le melange et on le traite par le 
metabisulfite de sodium jusqu a ce que Ton ne, decele 
plus d^iode. On filtre le precipite et on evapore le 
filfrat. On reunit le residu et le precipite et on les 
recristallise dans un melange de 25 ml d'ethanol et 
20 ml d'eau. On recristallise une seconde fois le 
produit purifie dans 60 ml dither de petiole — frac- 
tion 100-120*. On obtient 3,5 g de (methyl-1 cyclo- 
propylamido) -2 iodo-5 thiazole fondant a 120-121°. 

Le (methyl-1 cyclopropylamido) -2 thiazole utilise 
comme matiere premiere a ere prepare comme suit : 
On met en solution 5 g d'amino-5 thiazole et 5 * 
de triethylamine dans 20 mi d acetone. On agite ceite 
solution et on la refroidit par un bain de -lace tandis 
que 1'on ajoute 5 : 9 g de chlorure de methyi-1, cyclo- 
propyl-carbonyle [prepare selon Hushes et Robert* 
/. Chem, Soc. (I960) 905], Apres addition complete 
on laisse reposer le melange une nuit a temperature 
ambiante. On filtre pour eliminer le chlorhydrate 
de triethylamine. On evapore sous pression /eduite 
en gardant la temperature en des^ous de 40°. On 
obtient un residu solide blanc collant que Ton triture 
d'abord avec de I'acide acetique 2 N puis a 1'eau. 
On obtient 7,4 g de (methyl-1 cyclopropylamido) -2 
thiazole fondant a 97-99°. 

Exemple 7. — On ajoute goutte a goutte une 
solution de 2.9 g de^ehlorure de methyl-1 ovclo- 
propylcarbonyle dans ;i ml d'acetone a un melange 
agite de 3,36 g d'amino-2 chloro-5 thiazole. 2.52% 
de triethylamine et 15 ml d'acetone. On laisse "repo^ 
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ser le melange une^rot a temperature ambiante et 
on f iltre pour eliminer le rhlorhydrate tie triethyl- 
amine. On evapore le filtrat sous predion reduite 
en conservunt la temperature en dessous- de 40\ On 
triture ie residu avec de IVau, seche et recristailise 
dans 70 ml de ndiexane. On obtient 1.6 g de (me- 
thyi-1 rvelopropylamiuo ) -2 ehloro-5 thiazole fondant 
a 120 '. ' 

Exemple 8. — On ajoute goutte a goutte une 
solution de 2.9 g de ehlorure de methyi-1 cyelo- 
propvlearbonyle. dans 5 ml d'acetone. a une solution 
fjlacee et agitee de 4.9 g d"amino-2 bromo-5 thiazole 
[preparee selon English, Clarke, Clapp. Seeger et 
EbeL /. Am. Chem. Soc. (1016) 68, 157] 2.52 g 
de triethylamine et 20 ml d'aeetone. 

Apres addition on laisse reposer le melange une 
nuit a temperature ambiante et f iltre. On evapore 
le filtrat sous pression reduite et on triture le residu 
solide avec de Feau. Par reeristallisation dans 
200 ml de ndiexane on obtient 3 g de imethvl-1 
cvclopropyl-arnido ) } -2 bromo-5 thiazole fondant a 
126-128 u ' 

Example 9. — On ajoute goutte a goutte une solu- 
tion de 5.9 g de brome dans 10 ml de rhloroforme 
en 10 minutes a. une solution agitee de 6.7 g de 
^ methyl-1 eyclopropyiamido ) -2 thiazole dans 15 ml 
de chloroforme. 

Apres complete addition du brome on maintient 
le melange an reflux pendant 30 minutes et on laisse 
refroidir. 

II preeipite un solide que Ton filtre puis triture 
avec de Feau. On obtient 9.7 g de (methyl-1 cyclo- 
propylamido) -2 bromo-5 thiazole fondant a 126-128° 
ne presentant pas d'abaissement du point de fusion 
par melange avec un eehantillon prepare selon 
Fexemple 8. 

Exemplc 10. — On dissout dans 45 ml dVau. 
2.32 g d'iodure de potassium et 1.46 g d'iodate de 
potassium et on y ajoute a 55 r \ goutte a goutte. une 
solution de 3.2 g de i methoxy-1 eyclopropyiamido) - 
2 thiazole. 20 ml d'ethanol. 3.2 ml d'acide sulfu- 
rique concentre et 18 ml d>au. Pendant ce temps 
on ajoute encore 50 ml d'ethanol. II se forme un 
preeipite jaune solide que Fori filtre. On evapore le 
filtrat a sec et recristailise le residu dans Fethanol 



aqueux. On reunit le produit recristailise et le pre- 
eipite jaune obtenu preeedemment et on recristailise 
fensernble dans fethanol aqueux puis dans Fethanol. 
On obtient 0,9 g de ' inethoxy-1 eyclopropyiamido I - 
2 iodo-5 thiazole fondant a 146-148°. 

Le methoxy-1 eyelopropylamido-2 thiazole utilise 
eomme matiere premiere a ete prepare comme suit : 

On agite un melange de methylate tie sodium 
(prepare a partir de 2.8 g de sodium l dans 80 ml 
de benzene sec avec 6.5 g de methoxy-1 cyclopro- 
pvlcarboxvlate de methyle (prepare selon le brevet 
amerieain n 3 3.201.466) et 5.6 g d'amino^ thiazole. 
On chauffe et anite Ie melange pendant 9 heures 
tout en eliminant ientement Fazeotrope benzene-me- 
thanol et en maintenant le volume constant grace a 
Taddition de benzene sec. On obtient un preeipite 
brim clair que Fon dis-out dans 200 ml dVau disttl- 
lee et traite an charbon decolorant. On filtre et aci- 
difie avec Facide acetique dilue. On obtient un pre- 
eipite de 5.5 g de ( methoxy-1 eyclopropyiamido ) -2 
thiazole fondant a 155-1 58 -\ 

RESUME 

La presente invention conc^rne : 
1° A titre de produits industriels nouveaux les 
composes de formule : 



dans laquelle R represente un radical cyelopropyle 
eventuellement substitue par 1 a 3 atomes de chlore 
ou groupes methyle, ou par un groupe methoxy ou 
methylthio. et 

X represente un atome de chlore, brome ou iode. 
et leurs procedes de preparation; 

2° Les compositions herbicides concentrees ou pre- 
tes a Femploi caracterisees en ce qifelles contiennent 
a titre de produit act if au moins un produit selon l u . 

Societe dite : MAY AND BAKER LIMITED 
Par procuration : 
Societe des Usixes Chimiques 
RHONE-POULENC 
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